i834. ANNALEN No. 29. 
DER PHYSIK UND CHEMIE. 


BAND XXXII. 


Pole aus; wird aber Schwefelsilber auf ähnliche Weise 
zersetzt (436), so erscheint der Schwefel am positiven 
Pol. Und wenn im letzteren Fall ein heifser Platinpol 
angewandt wird, um den abgeschiedenen Schwefel zu ver- 
fliichtigen, so ist die Beziehung dieses Pols za dem Schwe- 
fel genau dieselbe wie die Beziehung des nämlichen Pols, 
bei dessen Eintauchung in Wasser, zum Sauerstoff. In 
beiden Fällen wird das Element an dem Pole in Frei- 
heit gesetzt, aber nicht von diesem zurückgehalten, und es 
geht daher, vermöge seiner Elasticität, Unverbindbarkeit 
und Unmischbarkeit in das umgebende Mittel über. Of- 
fenbar wird der Schwefel zu diesen entgegengesetzten 
Richtungen bestimmt durch seine entgegengesetzten Be- 
ziehungen zum Sauerstoff und Silber; und auf solche 
allgemeine Beziehungen babe ich alle elektro-chemischen 
Erscheinungen zurückgeführt. Wo diese nicht vorhanden 
sind, kann keine elektro - chemische Action stattfinden. 
Wo erstere am stärksten sind, ist es auch die letztere. 
Wo sie umgekehrt sind, kehrt sich auch die Richtung 
der Uebertragung eines Stoffes um. 

553) Das Wasser ist als eine derjenigen Substan- 
zen anzusehen, welche sich nach jedem der Pole hinfüh- 
ren läfst. Werden die Pole in verdünnte Schwefelsäure 
getaucht (527), so geht die Säure zum positiven und das 
Wasser zum negativen Pol; werden sie aber in die ver- 
dünnte Lösung eines Alkalis getaucht, so geht das Alkali 
zum negativen und das Wasser zum positiven Pol. 

554) Ein anderer Stoff, der als überführbar zu je- 
dem der Pole betrachtet werden kann, ist der Stickstoff; 
allein wegen der vielen Verbindungen, die er bildet, und 
von denen einige zu diesem, andere zu jenem Pole wan- 
dern, habe ich es nicht immer leicht gefunden, die wah- 
ren Umstände seines Auftretens festzusetzen. Eine reine 
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starke Ammoniaklösung ist ein so schlechter Elektricitäts- 
leiter, dafs sie schwerlich leichter zersetzt wird als rei- 
nes Wasser. Wird aber schwefelsaures Ammoniak in 
derselben aufgelöst, so geht die Zersetzung sehr gut von 
Statten; der Stickstoff wird fast, und in einigen Fällen 
ganz rein, am positiven entwickelt und Wasserstoff am 
negativen. 

555) Andererseits erscheint, wenn eine starke Lö- 
sung vom salpetersauren Ammoniak zersetzt wird, Sauer- 
stoff am positiven Pol, und Wasserstoff, zuweilen neben 
Stickstoff, am negativen Pol. Wendet man geschmolze- 
nes salpetersaures Ammoniak an, so erscheint am negati- 
ven Pol Wasserstoff, gemengt mit etwas Stickstoff. Starke 
Salpetersäure liefert reichlich Sauerstoff am positiven Pol, 
dagegen am negativen kein Gas, nur salpetrige Säure. 
Verdünnte Salpetersäure bleibt anscheinend unverändert, 
liefert nur Sauerstoff und Wasserstolf vom anwesenden 
Wasser. Starke Salpetersäure, in welcher salpetersaures 
Ammoniak gelöst worden ist, liefert am negativen Pol 
ein Gas, welches gröfstentheils Wasserstoffgas ist, sicht- 
lich aber auch etwas Stickgas enthält. Ich glaube, dafs 
in einigen dieser Fälle etwas Stickgas am negativen Pol 
erschien. Ich vermuthe jedoch, dafs in allen diesen und 
allen früheren Fällen das Erscheinen des Stickgases am 
positiven oder negativen Pol gänzlich ein secundärer Effect 
ist, und nicht eine unmittelbare Wirkung der zersetzen- 
den Kraft des elektrischen Stromes. - 

556) Einige wenige Beohachtungen über die soge- 
nannten Pole der voltaschen Säule scheinen jetzt nicht 
überflüssig zu seyn. Die Pole sind blofs die Oberflä- 
chen oder Thüre, durch welche die Elektricität zu der 
zerseiztwerdenden Substanz ein- oder austritt. Sie be- 
gränzen die Ausdehnung jener Substanz in dem Laufe 
des elektrischen Stromes, sind die Enden derselben in 
dieser Richtung, und deshalb gehen die Elemente bis da- 
hin und nicht weiter. 
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557) Metalle sind vortreffliche Pole, weil sie ein 
starkes Leitvermögen besitzen, sich mit den gewöhnlich 
der Einwirkung ausgesetzten Substanzen nicht mischen, 
starr sind, und die Gelegenheit darbieten, solche zu wäh- 
len, auf welche die gewöhnlichen Substanzen keine che- 
mische Action ausüben. 

558) Wasser ist, wenige Fälle ausgenommen (494), 
schwierig als Pol anzuwenden, weil es eine geringe Lei- 
tungsfähigkeit besitzt, sich mit den meisten Substanzen 
vermischt und hinsichtlich der chemischen Verwandtschaft 
in Beziehung zu ihnen steht. Es besteht aus Elementen, 
welche in ihren elektrischen und chemischen Beziehungen 
einander direct und stark entgegengesetzt sind, jedoch mit 
einander verbunden einen Körper liefern neutraler als ir- 
gend ein anderer. So giebt es denn nur wenige Sub- 
stanzen, welche nicht durch chemische Verwandtschaft in 
Beziehung kämen zum Wasser oder zu einem seiner Ele- 
mente; und deshalb wird die Uebertragung der Unzahl 
von Körpern, welche sich, in Wasser gelöst, in die Bahn 
des elektrischen Stromes bringen lassen, begleitet oder 
unterstützt von der Uebertragung des Wassers oder sei- 
ner Elemente. Das ist der Grund, weshalb die abge- 
schiedenen Substanzen so selten an der Vorderfläche des 
Wassers liegen bleiben, und weshalb also das Wasser 
nicht die gewöhnlichen Dienste eines Poles verrichtet. 

559) Luft und einige Gase sind jedoch frei von dem 
letzteren Uebelstand, und können daher in manchen Fal- 
len (461 u. s. w.) angewandt werden; allein wegen ihrer 
ungemein schwachen Leitungsfähigkeit lassen sie sich nicht 
bei dem voltaschen Apparat anwenden. Dadurch ist ihr 
Gebrauch beschränkt, denn der voltasche Apparat ist un- 
ter den bis jetzt entdeckten der einzige, welcher eine 
hinreichende Menge von Elektricität (371. 376) liefert, 
um mit Leichtigkeit eine elektro-chemische Zersetzung zu 
bewirken. 

560) Wo die Pole von der Art sind, dafs sie durch 
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die ausgeschiedenen Substanzen entweder blofs in Folge 
ibrer natürlichen oder vermöge der durch den elektri- 
schen Strom erhöhten Beziehung zu ibnen (518) eine che- 
mische Einwirkung erleiden, werden sie angefressen und 
die aufgelösten Theile derselben sind der Uebertragung 
unterworfen, ganz wie die Theile des ursprünglich in’ Zer- 
setzung genommenen Körpers. Zur Stütze der Ansicht, 
welche ich von der Ursache der elektro-chemischen Zer- 
setzung, der Uebertragung und Ausscheidung der Ele- 
mente gefafst habe, liefse sich eine unermefsliche Reihe 
solcher Erscheinungen anführen. Platin z. B., als posi- 
tiver und negativer Pol in eine Lésung von schwefelsau- 
rem Natron getaucht, hat keine Verwandischaft oder 
Anziehung zu den ausgeschiedenen Körpern, Sauerstoff, 
Wasserstoff, Schwefelsäure und Natron, und ermangelt 
der Eigenschaft sich mit ihnen zu verbinden oder sie zu- 
rückzuhalten. Zink aber kann sich mit dem Sauerstoff 
und der Säure verbinden, verbindet sich am positiven Pol 
auch wirklich mit ihnen, und beginnt sogleich als Oxyd 
nach dem negativen Pol zu wandern. Wenn Holzkohle, 
die sich nicht mit Metallen verbinden kann, den negati- 
ven Pol in einer Metalllésung abgiebt, so vereinigt sie 
sich nicht mit den aus der Lösung auf ihre Oberfläche 
abgelagerten Stoffen; wenn sie aber in verdünnter Schwe- 
felsäure den negativen Pol bildet, so ist sie fähig sich 
mit dem daselbst entwickelten Sauerstoff zu verbinden, 
und erzeugt demnach Kohlensäure und Kohlenoxydgas in 
Fülle. 

561) Einen grofsen Vortheil bieten die Metalle häu- 
fig dadurch dar, dafs man unter ihnen ein solches zu dem 
Pole nehmen kann, welches von den sich ausscheidenden 
Elementen angegriffen wird oder nicht. Der darauf be- 
gründete Nutzen des Platins ist bekannt. Bei der Zer- 
setzung von Schwefelsilber und anderen Schwefelmetallen 
ist ein positiver Pol von Silber vorzüglicher als einer von 
Platin, weil der ausgeschiedene Schwefel sich mit dem 
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Silber verbindet und dadurch die Zersetzung des urspriing 
lichen Schwefelsilbers sichtbar macht; wogegen er im letz- 
ten Falle (an einem Platinpol) entweicht und man seiner 
Abscheidung an dem Pol nicht leicht gewils wird. 

562) Die Wirkungen, welche stattfinden, wenn eine 
Reihe leitender, zersetzbarer und unzersetzbarer Substan- 
zen, wie z. B. Drähte und Lösungen oder Luft und Lö- 
sungen (465. 469) in den elektrischen Bogen gebracht 
worden, lassen sich am einfachsten durch die von mir 
aufgestellte Ansicht erklären. In Folge der Reaction der 
Bestandtheile einer jeden Portion der zersetzbaren Substanz, 
afficirt, wie sie es sind durch die Dazwischenkunft des 
elektrischen Stromes (524), schreiten Portionen der nä- 
heren und entfernteren Bestandtheile in Richtung des Stro- 
mes so weit fort als sie Stoffe entgegengesetzter Art fin- 
den, die im Stande sind ihre Uebertragung zu bewirken, 
und die eine gleiche Einwirkung von ihnen erfahren; und 
wo sie keine solche Substanz mehr finden, werden sie 
im freien Zustande abgeschieden, nämlich auf der Ober- 
fläche des Metalls oder der Luft, welche die Ausdehnung 
der zersetzbaren Substanz in Richtung der Ströme be- 
gränzt. 

563) Nachdem ich so meine Theorie über die Art, 
wie die elektro-chemische Zersetzung zu Stande kommt, 
entwickelt habe, enthalte ich mich für jetzt der vielen 
von ibr an die Hand gegebenen allgemeinen Folgerun- 
gen, wünschend zunächst nur, sie der öffentlichen Prüfung 
zu unterwerfen. 
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XLI. Ueber die Zusammensetzung der Wein- 


schwefelsäure; 


von Richard Marchand. 


I der neueren Zeit hat die Weinschwefelsäure zu so 
vielen ausgezeichneten Untersuchungen Veranlassung ge- 
geben, dafs es sehr gewagt scheinen könnte diesen Ge- 
genstand noch einmal aufzunehmen, besonders da die Ar- 
beit des Hrn. Prof. Magnus »über die Weinschwefel- 
säure, ihren Einflufs auf die Aetherbildung, und über 
zwei neue Säuren ähnlicher Zusammensetzung « (diese 
Annal. Bd. XXVII S. 367) die Sache auf eine Weise 
festzustellen schien, welche keinen Zweifel gegen eine 
Ansicht zu hegen erlaubte, die durch das Zusammentref- 
fen der verschiedensten Thatsachen unterstützt wurde. 
Es konnte daher bei dem Beginne vorliegender Untersu- 
chung keinesweges mein Zweck seyn, mir die Prüfung 
dieser Ansicht zur Aufgabe zu machen, vielmehr beab- 
sichtigte ich die Salze dieser merkwürdigen Säure, und 
zwar vorzüglich in Hinsicht des Wassergehalts, zu studi- 
ren; ich erhielt indefs dabei Resultate, welche ich mit 
denen der HH. Liebig und Wöhler, und Magnus 
auf keine Weise in Uebereinstimmung bringen konnte. 
Diese Chemiker haben bei ihren Untersuchungen 
sämmtlich das Barytsalz gewählt, und sind dabei zu Er- 
gebnissen gekommen, welche unter einander so sehr über- 
einstimmten, dafs sie keinen Anstand nehmen durften, 
denselben unbedingtes Vertrauen zu schenken. Die 
Schlüsse, welche Hr. Magnus aus der Zusammensetzung 
des Barytsalzes auf die der Weinschwefelsäure machte, 
waren sehr natürlich, und schienen um so glücklicher, da 
die Entwicklung der Formeln dieser und verwandter Ver- 
bindungen, namentlich der von Hrn. Magnus entdeck- 
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ten Aethionsäure und Isaethionsäure auf die bequemste 
und eleganteste Weise erfolgten. 

Man wird sich aus der oben angeführten Abhand 
lung des Herrn Magnus erinnern, dafs derselbe die 
Weinschwefelsäure als aus wasserfreier Schwefelsäure 
und Alkohol bestehend betrachtete, und annahm, dafs 
das Barytsalz ein Atom Krystallisationswasser enthalte, 
indem er sich überzeugte, dals es nicht möglich sey, dem- 
selben, ohne es zu zersetzen, durch Erhitzen mehr Was- 
ser zu entziehen. Er bezeichnete daher das Salz durch 
folgende Formel: 

+2H+Aq 
wo 2H das zur Zusammensetzung der Säure gehörige, 
Aq hingegen das Krystallisationswasser bezeichnete. Hr. 
Liebig änderte später die Formel in qualitativer Hin- 
sicht etwas um (diese Annal. Bd. XXXI S. 338) und 
drückte die Weinschwefelsäure auf diese Weise aus: 
| (EO+H, 0)+2S0,, 

wo E das Radical des Aethers darstellt und C,H,, be- 
deutet. 

Es war keine Ursache vorhanden zu vermuthen, dafs 
die anderen Salze der Weinschwefelsäure dem Barytsalz 
nicht analog zusammengesetzt seyn sollten, namentlich 
die Salze der Basen, welche dieser Analogie gewöhnlich 
folgen. Es mufste mir daher sehr auffallend seyn, bei 
dem weinschwefelsauren Kalk anstatt des erwarteten 
nen Atom Krystallisationswassers deren zwei zu finden. 
Da die Untersuchung des Wassergehaltes namentlich die- 
ser Salze nicht ohne Schwierigkeit ist, welche hauptsäch- 
lich auf der unvollkommenen Befreiung von mechanisch 
anhängender Feuchtigkeit beruht, so mufste es meine er- 
ste Sorge seyn, diese Schwierigkeit zu überwinden, und 
ich glaube, dafs mir diefs vollkommen gelungen ist. Um 
das Salz zu trocknen wird es zwischen Fliefspapier stark 
ausgeprefst und dann fein gerieben; in diesem Zustande 
wird es in einen Glaskolben gebracht, welchen man mit 
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einem doppelt durchbohrten Kork verschliefst; durch die- 
sen gehen zwei Glasröhren, deren eine fast bis auf den 
Boden des Kolbens reicht, während die andere, deren 
Oeffnung mit dichtem Battistmousselin zugebunden ist, 
dicht unter dem Korke mündet. Mit der längeren knie- 
förmig gebogenen Röhre ist eine Chlorcalciumröhre ver- 
bunden, durch welche man mittelst eines Handblasebalgs 
Luft in den Kolben treibt. Der Luftstrom hebt das ge- 
pulverte Salz fortwährend in die Höhe und trocknet es 
bald vollständig, Die Ausführungsröhre mufs verschlos- 
sen werden, weil der Luftstrom sonst bald den gröfsten 
Theil des Salzes entführen würde. Man sieht leicht ein, 
dafs auf diese Weise keine Zersetzung des Salzes vor 
sich gehen kann. Später habe ich mich überzeugt, dafs 
man seinen Zweck eben so vollkommen erreicht, wenn 
man die zu trocknende Substanz fein gepülvert in das 
Vacuum über eine Schale mit Chlorcalcium bringt; denn 
Salze, welche ich auf obige Weise getrocknet hatte, zeig- 
ten, auf diese Weise behandelt, nach 24 Stunden nicht 
den geringsten Gewichtsverlust. 

Weinschwefelsaurer Kalk, der auf diese Art getrock- 
net war, wurde in das Vacuum gebracht, in welchem 


sich eine Schale mit concentrirter Schwefelsäure befand. 
Es verloren dabei 


1,153 Grm. 0,129 Grm. 


083 - 0,091 - 
1460 - 0,156 - 
3481 0380 - 


Zieht man aus diesen vier Versuchen das Mittel, so er- 
giebt sich ein Gewichtsverlust von 10,914 Proc. 

Wenn man annimmt, das Kalksalz sey dem Baryt- 
salz analog zusammengesetzt, und man berechnet nach 
der Formel desselben dieses Salz, nur dafs man Ca statt 
Ba substituirt, so erhält man folgende Zahlen: 
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SCa 41,784 


24,430 
C*H® 17,337 
3H 16,449 

100,000 


und dann wiirde obiger Gewichtsverlust genau zwei Atome 
Wasser betragen (10,966). Um zu ermitteln, ob die 
weinschwefelsaure Kalkerde dieselbe Zusammensetzung 
habe, wie sie sich aus der Formel ergiebt, wurden 1,06 
Grm. im Platintiegel geglüht. Der vollkommen weifs ge- 
brannte Rückstand, schwefelsaure Kalkerde, betrug 0,445 
Grm., also 41,981 Proc., was so genau mit der Berech- 
nung übereinstimmt, als man nur erwarten kann. Uebri- 
gens mufs bemerkt werden, dafs das Salz durch diese 
Entziehung von Wasser durchaus keine Zersetzung erlit- 
ten hatte, indem es sich vollständig in Wasser auflöste, 
und auch durch Chlorbaryum nicht im Geringsten gefällt 
wurde. 

Begierig zu erfahren, wie sich das Barytsalz unter 
ähnlichen Umständen verhalte, trocknete ich dasselbe sehr 
sorgfältig auf die angegebene Weise, und brachte es un- 
ter die Glocke der Luftpumpe über eine Schale mit con- 
centrirter englischer Schwefelsäure. Es verloren dabei 

0,938 Grm. 0,078 Grm. 

0,609 - 0,049 - 

2156 - 0,177 
Diefs sind im Mittel 8,209 Proc., was fast genau 2 At. 
Wasser entspricht (8,482 Proc.). Das auf diese Weise 
getrocknete Salz wurde geglüht; es hinterliefsen dabei 
1,426 Grm. einen Rückstand von 0,855 Grm. schwefel- 
sauren Baryt. Diefs sind 59,958 Proc., also bei wei- 
tem mehr als die Formel des weinschwefelsauren Baryts 
ergiebt, nämlich 54,973. Wenn man aber von der For- 
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mel, welche Hr. Magnus fiir dieses Salz aufgestellt hat, 
2 Atome Wasser abzieht, und die procentische Zusam- 
mensetzung des Salzes nach der Formel 

SBa+S+C* H°+H8 
berechnet, so erhält man für den schwefelsauren Baryt 
60,067 Proc., eine Menge, die mit der oben gefundenen 
genau übereinstimmt. Aufserdem wurden 2,831 Grm. 
weinschwefelsauren Baryts, welcher im trocknen Luftstrom 
getrocknet war, geglüht. Diese hinterliefsen 1,560 Grm. 
schwefelsauren Baryt, also 55,103 Proc. Aus der For- 
mel des Hrn. Magnus ergeben sich 54,973 Proc., eine 
Menge, welche mit den Resultaten der HH. Boullay 
und Dumas, Gay-Lussac, Liebig und Wöhler und 
des Hrn. Magnus selbst genau übereinstimmt. 

Es folgt daraus offenbar, dafs alle diese Chemiker 
das Salz in dem Zustande anwandten, in dem es sich be- 
fand, als ich es in das Vacuum über Schwefelsäure brachte. 
Da es hier, wie gezeigt ist, 2 Atome Wasser verlor, und 
wie ich bemerken mufs, sich ohne den geringsten Rück. 
stand im Wasser auflöste, also an eine Zersetzung der 
Säure nicht zu denken war, so glaubte ich daraus den 
Schlufs ziehen zu dürfen, dafs in diesem Salze nicht 1 
Atom, sondern 2 Atome Krystallisationswasser enthalten 
seyen. 

Eine grofse Uebereinstimmung mit diesen beiden Sal- 
zen, dem der Baryt- und Kalkerde, zeigte das wein- 
schwefelsaure Natron. Es verloren nämlich 1,832 Grm, 
desselben, im Vacuum über Schwefelsäure, 0,196 Grm. 
Diefs beträgt nach der Formel 

SNa+S+C*H*+3H 
genau 2 Atome Wasser (0,197). Das entwässerte Salz 
wurde geglüht, und es hinterliefsen 1,29 Grm. weinschwe- 
felsauren Natrons 0,617 Grm. schwefelsaures Natron; diefs 
beträgt 47,829 Proc. Bei einem zweiten Glühversuch, 
welcher mit dem im Luftstrom getrockneten Salz ange- 
stellt wurde, gaben 1,222 Grm. weinschwefelsauren Na- 
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trons 0,529 schwefelsauren Natron. Diefs sind 43,288 
Proc. Es versteht sich, dafs man bei diesen Versuchen 
das kohlensaure Ammoniak zu Hülfe nehmen mufs, um 
alle überschüssige Schwefelsäure zu entfernen. Berech- 
net man die Zusammensetzung des Salzes nach der ange- 
führten Formel, so ergiebt sich: 


SNa =42,757 
=24,021 
4C8K =17,048 
3H = 16,174 

100,000. 


Hiermit stimmt die im zweiten Versuch gefundene Menge 
des schwefelsauren Natrons sehr gut überein; indefs er- 
giebt sich aus dem ersten Versuch wiederum ein bedeu- 
tender Ueberschufs. Verfährt man aber auf dieselbe 
Weise, wie oben bei dem Barytsalz, zieht von der For- 
mel 2H ab, und berechnet nun die Zusammensetzung des 
Salzes, so ergeben sich 47,925 Proc. schwolshenres Na- 
tron, statt der gefundenen 47,829 Proc. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dafs das Natron- 
salz wirklich so zusammengesetzt ist, wie es angenom- 
men war, und mit nicht minderer Gewifsheit, schien es, 
dürfte man glauben es enthalte zwei Atome Krystallisa- 
tionswasser, wie man diefs jetzt auch bei dem Baryt- und 
Kalksalz zu vermuthen berechtigt war. Es konnte indefs 
der Fall seyn, dafs die Schwefelsäure diesen Salzen au- 
fser einem Atom Wasser einen Theil seines organischen 
Bestandtheils entzogen und die Salze somit auf eine Weise 
zersetzt hätte, wobei die Schwefelsäure mit der Weinschwe- 
felsäure eine neue Art von Verbindung eingegangen wäre, 
und nicht hätte frei werden können. Eine solche An- 
nahme widerlegten die obigen Versuche um so weniger, 
da durch sie nur die procentische Menge der Base und 
der Schwefelsäure nachgewiesen wurde und diese eine 
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höchst unbedeutende Abänderung erleidet, wenn man für 
die entwichenen 2 Atome Wasser 1 Atom Wasser und 
5 der Menge des Kohlenwasserstoffs, oder 3 des Acthe- 
rins ohne Wasser, substituirt. Dafs aber an eine Zer- 
setzung der Art nicht zu denken ist, zeigt folgender Ver- 
such: Weinschwefelsaures Natron, welches in schönen, 
grofsen Krystallen erhalten worden war, wurde zerrieben, 
sorgfältig getrocknet und in das Vacuum über Schwefel- 
säure gebracht. 3,46 Grm. verloren auf diese Weise 
0,371 Grm., diefs sind 10,722 Proc., was 2 Atomen Was- 
ser entspricht (10,783). Diefs Salz wurde aufgelöst und 


wieder krystallisirt. Die Krystalle, welche nach einer . 


oberflächlichen Beobachtung dieselbe Form wie die zuerst 
angewandten besafsen, wurden zerrieben, getrocknet, in- 
dem sie 48 Stunden im Vacuum über Chlorcalcium stan- 
den, und unter die Luftpumpe über Schwefelsäure ge- 
bracht. Dabei verloren 1,951 Grm. des Salzes 0,21 Grm., 
diefs beträgt 10,761 Proc., was wiederum 2 Atomen Was- 
ser entspricht. 

Diefs könnte nicht der Fall seyn, wenn nicht das 
Salz das erste Mal ebenfalls 2 Atome Wasser verloren 
und diese bei der Krystallisation wieder aufgenommen 
hätte, man müfste denn zu sehr complicirten Hypothesen 
seine Zuflucht nehmen, deren Unwahrscheinlichkeit in die 
‚ Augen fallen würde. 

Das weinschwefelsaure Natron bietet noch eine merk- 
würdige Erscheinung dar, welche ich hier gleich erwäh- 
nen will. 

Vor längerer Zeit hatte ich die Bemerkung gemacht, 
dafs das weinschwefelsaure Ammoniak, wenn es frei von 
Schwefelsäure ist, bis zu einer Temperatur von 108° C. 
erbitzt werden kann, ohne dadurch eine Zersetzung zu 
erleiden; während es schon bei einer Temperatur, die 
nahe bei 50° C. liegt, schmilzt (diese Annal. Bd. XXVIII 
S. 235). Das Ammoniaksalz verliert beim Schmelzen kein 
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Wasser, scheint also solches Krystallwasser nicht zu ent- 
halten. Bei der Untersuchung über das Verhalten der 
übrigen weinschwefelsauren Salze, richtete ich meine Auf- 
merksamkeit auch auf diesen Punkt; fand aber bis jetzt 
die Schmelzbarkeit nur bei dem Natronsalz wieder. 

Wenn man das Salz in einen Platintiegel schüttet, 
diesen in einen grölseren setzt, den Zwischenraum mit 
Sand ausfüllt, und nun das Ganze allmilig erhitzt, so 
beginnt das Salz ungefähr bei 90° bis 100° C. zu schmel- 
zen und verliert dabei Wasser. Wenn man nicht sehr 
vorsichtig operirt, so ist die Einwirkung des Feuers an 
den Wänden des Gefälses zu heftig, so dafs das Salz 
bald eine Zersetzung erleidet. 1,526 Grm. dieses Salzes 
hatten, nachdem sie vollkommen in Flufs gekommen wa- 
ren, 0,035 Grm. verloren und 1,716 Grm. 0,049 Grm., 
also noch nicht einmal 1 Atom Wasser. Als dem Salze 
ein ander Mal etwas mehr Wasser entzogen war, hatte 
es sich theilweise zersetzt. Da es schien als könne auf 
diese Weise kein genügendes Resultat über den Was- 
serverlust erhalten werden, brachte ich 1,182 Grm. des 
Salzes in einen sehr dünnen kleinen Glaskolben mit ei- 
nem engen langen Halse, und setzte ihn eine halbe Stunde 
in ein Wasserbad, welches bis zum Kochen erhitzt wurde. 
Das Wasser, welches sich im Halse des Kolbens ansetzte, 
wurde mittelst einer Glasröhre fortgeschaft, indem man 
die Luft aus dem Kolben vorsichtig mit dem Munde aus- 
sog. Nach einer halben Stunde war das Salz bis auf 
eine unbedeutende Menge geschmolzen, und es zeigte 
sich ein Gewichtsverlust von 0,059 Grm., also fast ein 
Atom Wasser betragend. 

Diefs würde mit der Erfahrung des Hrn. Magnus 
beim weinschwefelsauren Baryt (diese Annal. Bd. XX VII 
$. 371) übereinstimmen, indessen glaube ich mich nicht 
für die Untrüglichkeit meines Versuches verbürgen zu dür- 
fen, indem dabei einflufsreiche Nebenumstände unberück- 
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sichtigt geblieben seyn können; in jedem Falle bedarf er 
einer sorgfältigern Wiederholung, welche ich bei einer an- 
deren Gelegenheit vornehmen werde. 

Wie gesagt, habe ich bis jetzt die Schmelzbarkeit 
dieser Salze noch bei keinem anderen wieder auffinden 
können, auch nicht bei dem Kalisalz, wo ich es erwar- 
tet hatte. Dieses Salz indessen zeigte eine andere Er- 
scheinung, welche hoffen liefs, die Frage über die Zu- 
sämmensetzung der Säure unzweifelhaft zu entscheiden. 
Es konnte nämlich diesem Salze unter der Luftpumpe, 
miltelst Schwefelsäure, durchaus kein Wasser entzogen 
werden. Ich habe diesen Versuch sehr oft angestellt und 
immer mit demselben Erfolge '). Die Krystalle dieses 
Salzes behalten auch stets unter diesen Umständen ihre 
Klarheit und Durchsichtigkeit, während die der übrigen 
Salze ein mattes porcellanartiges Ansehen bekommen. 
Man konnte diefs aus doppelter Ursache ableiten; ein- 
mal nämlich wäre es möglich, das Kalisalz enthielte gar 
kein Krystallwasser, oder zweitens könnte die Verwandt- 
schaft der Schwefelsäure zum Wasser zu schwach seyn, 
um es dem Salze entziehen zu können. Um zu entschei- 
den, welche von beiden Ansichten wohl die richtige sey, 
wurden folgende Versuche angestellt: 1,734 Grm. wein- 
schwefelsauren Kalis wurden im Platintiegel geglüht, die 
überschüssige Schwefelsäure in einer Atmosphäre von koh- 
lensaurem Ammoniak verjagt und der Rückstand gewo- 
gen. Er betrug 0,908 Grm. schwefelsaures Kali, diefs 
sind 52,364 Proc. Bei einem zweiten Versuch hinterlie- 
fsen 0,764 Grm. weinschwefelsauren Kalis, auf dieselbe 
Weise behandelt, 0,404 Grm. schwefelsaures Kali, diefs 
entspricht 52,875 Proc. Es ist nicht ganz leicht die Menge 


1) Dieselbe Erscheinung habe ich bei dem weinschwefelsauren 

“ Kupferoxyd wahrgenommen; doch konnte ich bis jetzt bei die- 
sem Salze die Sache nicht weiter verfolgen, da ich durch einen 
unglücklichen Zufall meinen ganzen Vorrath davon einbüfste. 
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des schwefelsauren Salzes auf diese Weise zu bestimmen, 
indem das Salz sich sehr bedeutend aufblaht, und zuletzt 
anhaltend starke Hitze erfordert wird, um das saure schwe- 
felsaure Salz vollständig zu zersetzen. Man sieht aber 
aus der Uebereinstimmung der angeführten Resultate, dafs 
man, bei gehöriger Vorsicht, einen hohen Grad von Ge- 
nauigkeit erreichen kann. Eine andere Portion des Sal- 
zes wurde mit kohlensaurem und salpetersaurem Kali ver- 
mischt, und verpufft. Die Masse wurde aufgelöst, mit 
Salzsäure neutralisirt und die Schwefelsäure durch eine 
Auflösung von Chlorbaryum gefällt. 1,037 Grm. wein- 
schwefelsaures Kali lieferten auf diese Weise 1,485 Grm. 
schwefelsauren Baryt; darin sind entbalten 0,510 Grm. 
Schwefelsäure, diefs beträgt auf 100 Theile des Salzes 
49,180 Procent. 

Endlich wurde das Salz, nachdem es sorgfältig ge- 
trocknet worden war, auf die Liebig’sche Art mit Ku- 
pferoxyd verbrannt. Die dabei erhaltenen Resultate wa- 
ren folgende: 

2,6685 Grm. weinschwefelsaures Kali lieferten 

1,402 Grm. Kohlensäure und 0,746 Grm. Wasser. 
Darin sind 0,385 Kohle und 0,0829 Wasserstoff enthal- 
ten. Wenn man nach diesen Resultaten die Zusammen- 
setzung des Salzes berechnet, so erhält man: 


Schwefelsaures Kali 52,620 
Schwefelsäure 21,590 
Kohle 

Wasserstoff 

Sauerstoff 


Wenn man das Salz nach der. Formel 


28+K+4C8H+H 
berechnet, so erhält man: 
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Gefunden. 
Sk 52.955 52,620 
Ss 21,323 24,590 
4C8H 17263 16,914 
H 5,459 5,591 


1000,000 99,715 *) 


Ein ganz ähnliches Resultat hatte Hennel erhalten, 
namlich: 


SK 52,80 
Ss 24,00 
Kohlenstoff 13,98 16,32 


Wasserstoff 
Wasser 


1) Um zu sehen wie weit die Ergebnisse dieser Versuche von der 
Annahme, das Kalisalz sey nach der Formel 
SK-+S+4C8H+H- Aq. 
oder 
SK+S+4C8H+2H-+ Aq. 
zusammeugesetzt, abweiche, wurden dieselben berechnet. Es er- 
giebt sich daraus: 


SK 50,214 SK 47743 
Ss 23,064 s 21,929 
4C8H_ 16,369 4C8H 15,563 
2H 10,353 3H 14,765 

100,000 100,000. 


Diese beiden Berechnungen weichen von den Resultaten der, 
Untersuchung so bedeutend ab, dafs man nicht anstehen darf, 
diese beiden Formeln zu verwerfen und die oben angeführte 
als richtig anzunehmen. Den geringsten Unterschied nimmt man 
freilich im Kohlenwasserstoff wahr, aber die Menge desselben 
wird durch das Hinzutreten oder Entferntwerden eines Atomes 
Wasser sehr unbedeutend verändert. 


